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Abstract of EP0897997 

A composite material comprises a plastic substrate and a 
closed, ductile, metal-containing layer with a thickness of less 
than 2 mu m adhering firmly to the substrate. The layer 
comprises a compound of formula MaObCxNyBz (I), where: M 
= titanium, tantalum, niobium, zirconium or hafnium; a = 
0.025-0.9: b = 0.025-0.7; x = 0.2-0.9; y = 0-0.7; z = 0-0.7; and 
a + b + x + y + z = 1. The value of a increases towards the 
surface of the layer from a value close to zero at the substrate 
surface, and at least 50% of the carbon atoms at the base of 
the layer are linked to other carbon atoms by C-C bonds. Also 
claimed is the production of the above material. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erflndung betrifft einen Verbundwerkstoff aus einem Kunststoffsubstrat und einer fest haf- 
tenden dunnen metallhattrgen Schicht. Die metallhaltige Schicht besteht aus mindestens einem IVIetali aus der Gruppe 
5 bestehend aus Tl, Ta, Nb, Zr und Hf und einem Anteil an mindestens einem der Elemente C, B, N. O. Die Erfindung 
betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Verbundwerkstoffes. Die erflndungsgemaBen Verbund- 
werkstoffe konnen insbesondere In der Medizintechnik eingesetzt werden. 

[0002] Die Verwendung von Kunststoffen in der Medizintechnik wird haufig durcli ungenugende Oberflachenelgen- 
schaften eingeschrankt. Dies betrifft insbesondere die Bio- und Blutvertragllchkeit von z.B. Gefa6prothesen, Kathetem 

10 Oder Sensoren. So konnen trotz groBer Anstrengungen bis zum heutigen Zeitpunkt GefaBprothesen aus Kunststoffen 
mit einem Durchmesser > 6 mm aufgrund der trotzdem bestehenden Thrombosegefahr nur eingeschrankt verwendet 
und GefaBprothesen mit einem Durchmesser von < 6 mm in keinem Fall eingesetzt werden. Bei einem Durchmesser 
von < 6 mm liegt jedoch der sehr groBe Anwendungsbereich von kunstlichen Herzkranzgef aBen (s. R. Zdrahala: Small 
Caliber Vascular Grafts, J. of Biomaterials AppL, Vol. 10 No. 4, Apr. 1996, S. 309-329). 

IS [0003] Auch beim EInsatz von Kathetern kommt es, obgleich diese meist nur kurz in Kontakt zum Korper stehen, 
aufgrund der mangelnden Korpervertraglichkeit der Kunststoffe in vielen Falien zu Komplikationen, die elne emsthafte 
Gefahrdung des Patienten bedeuten konnen (s. R. Dujardin; Polymerstruktur und Thrombogenitat, in Symposium IV4a- 
terialforschung - Neue Werkstoffe, S. 724-749, PLR Julich 1 994). Die Verwendung von Kunststoffen ist jedoch aufgrund 
ihrer vorteilhaften mechanischen Eigenschaften in vielen Bereichen der Medizintechnik unumganglich. 

20 [0004] Es ist bekannt, daB Materialien auf Basis von Titan, Nlob, Tantal, Zirkon Oder Hafnium biovertragliche Eigen- 
schaften aufweisen (s. Clarke E.G. und Hickman J., An investigation into the correlation between the electrical potential 
of metals and their behaviour in biological fluids, J. Bone Joint Surg., Vol. 35 B (1953) 467). AuBerdem wurde die 
ausgezeichnete Blutvertragllchkeit von Titannitrid nachgewiesen (s. Y. Mitamura, Development of a ceramic heart val- 
ve, in J. of Biomaterials Applications, Vol. 4, Juli 1 989, S. 33-55). Es existiert jedoch bis heute kein Material, das sowohl 

25 die vorteilhaften mechanischen Eigenschaften der Kunststoffe, als auch die hervon-agenden Vertraglichkeitselgen- 
schaften der Verblndungen auf der Basis von Ti, Ta, Nb, 2r und Hf aufwelst. 

[0005] Es ist bekannt, daB durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) die IVIdglichkeit besteht, auch Substrate 
mrt komplizierter Geometrie, wie sie In der Medizintechnik eingesetzt werden, zu beschk;hten. Allerdings sind bei den 
bisher meistens verwendeten anorganlschen Ausgangssubstanzen zur Beschichtung mrt den in Betracht kommenden 

30 Materialien Reaktionstemperaturen von > 600**C notwendig (s. S. Siveram, Chemical Vapor Depostlon, Van Nostrand 
Reinhold, New York 1995). Weiterhin Ist bekannt, daB durch den Einsatz von organometallischen oder metallorgani- 
schen Ausgangssubstanzen Beschichtungstemperaturen von ca. 300*'C verwendet werden konnen (s. Sugiyama: Low 
Temperature Deposition of Metal Nitrides by Thermal Decomposition of Organometallic Compounds, J. Electrochem. 
Soc, Sept. 1975, S. 1545-1549). AuBerdem wurde berichtet, daB die Beschichtungstemperaturen durch den EInsatz 

35 von Lasern oder durch die Einkopptung eines Niederdruckptasmas deutlich gesenkt werden konnen. Die niedrigste 
bekannte Beschichtungstemperatur von den in Frage kommenden Materialien wird mit 150''C in Zusammenhang mit 
der Abscheidung von Ti(C.N) und Zr(C,N) aus Ti[N{CH3)2]4 bzw. ZrtN(CH3)2]4 durch plasmaaktivierte CVD (PACVD) 
angegeben. wobei eine geputsteGlelchstromanregungsquellefurdie Erzeugung des Plasmas eingesetzt wurde (s. K. 
-T. Rie et al., Studies on the synthesis of hard coatings by plasma-assisted CVD using metallo-organic compounds, 

40 Surface and Coating Technology 74-75 (1995), S.362-368). Diese Beschichtung wurde zum VerschleiBschutz auf me- 
talllschen Substraten aufgebracht, auf denen eine ausreichende Haftfestigkeit problemlos errelcht werden kann. 
[0006] Aus der DE-A-195 06 188 ist ein Implantat fur den Einsatz im menschlichen Korper bekannt, das aus einem 
Substrat und einer metallhaltigen Beschichtung besteht. Als Substrat werden zwar Kunststoffe erwahnt, in den Bei- 
splelen werden als Substrate jedoch Metatle verwendet. Die Beschichtung kann sowohl mittels CVD als auch mittels 

45 PVD (physlkallsche Gasphasenabscheidung) erfolgen. Bevorzugt wird das PVD-Verfahren, da Im einleltenden Teil der 
DE-A-195 01 188 darauf hingewiesen wird, daB beim CVD-Verfahren elne starke Erhltzung des Substrats erforderlich 
ist. Im Rahmen der Lehre der DE-A-1 95 06 1 88 kommt somit das CVD-Verfahren fur die Beschichtung von Kunststoffen 
nicht in Betracht, da diese bei den enwahnten hohen Temperaturen zerstort wurden. Die in der DE-A-195 06 188 
beschriebenen PVD-Beschichtungen welsen erhebliche Mangel auf: 

50 

Es ist sehr schwierig bzw. aufwendig (wenn nicht sogar unmoglich) kompllzierte Geometrien, wie z.B. bei textilen 
Implantaten (GefaBprothesen, Kunststoffnetze zur Behandlung von Leistenbruchen, etc.) durch PVD zu beschich- 
ten. Der Fachmann kennt dieses Phanomen als "Abschattungseffekt". 

55 - Fur eine ausreichende Haftung ist meist ein Aufrauhen und/oder eine Zwischenschicht erforderlich (siehe bei- 
spielsweise die Anspriiche 12 bis 14 der DE-A-195 06 188). 

Die Schichten sind mehr oder weniger poros, was nachteilig fiir die Korrosionsbestandigkelt ist. Weiterhin kann 
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es durch die Poren leicht zu einer unerminschten Adsorption von beispielsweise Blutbestandteiien kommen. 

[0007] Aus der WO 91/08322 1st ein Verfahren zur chemischen Gasphasenabscheidung von Ubergangsmetallnitri- 
den auf verschiedenen Substraten bekannt. Bevorzugte Substrattemperaturen liegen zwischen 200 und asO^'C. In 

5 Beisptel 6 werden Polyesterplatten als Substrat venvendet, die bei einer Temperatur von ISO^'C gehalten und mit 
Titannitrid beschichtet werden. Als Reaktionsgas muB bei diesem Verfahren Ammoniakelngesetzt werden. DieZugabe 
des extrem reaktlven Ammoniaks fiihrt jedoch unweigerlich zu unerwunschten Gasreaktlonen (siehe: S. Intemann, 
"Eigenschaften von CVD-Titanverbindungsschichten aus metallorganlschen Verblndungen fiir die Melirlagenmetalli- 
sierung hochst integrierter Bauelemente", Dissertation TiJ Miinchen, 1 994), was wiederum zu einem ungleichmaBigen 

10 Schichtaufbau und einem sehr ausgepragten Abschattungseffeia fQhrt, so da3 die Vorteile des CVD-Verfahrens ge- 
genuber dem PVD-Verfahren zunichte gemacht werden. 

[0008] Es ist somit noch kein zufriedenstellendes Verfahren bekannt, mit welchem man mittels CVD Kunststoffe mtt 
metallhaltigen Schicliten in zufriedenstetlender Weise beschichten kann. Entweder sind die fur die Beschichtung er- 
forderlichen Substrattemperaturen zu hoch und fiihren zu einer Schadigung des Kunststoffsubstrats, oderdie bekann- 
IS ten Verfahren fuhren zu Beschichtungen, die nicht zufriedenstetlend sind. Uberwiegend bestand in der Fachwelt das 
Vorurteil, da3 Verbundwerkstoffe aus weichen Substraten und harten Schichtmateriaiien nicht hergestellt werden kon- 
nen. 

[0009] So beschreibt A. Bolz in seiner Dissertation, Physikalische Mechanismen der Festl<6rper-Protein-Wechsel- 
wirl<ung an der Phasengrenze a-SiC:H-Fibrinogen, Universitat Eriangen-NCimberg, 1991 , daB eine Beschichtung von 
20 weichen Substraten, wie z.B. Kunststoffen, mit harten Schichtmateriaiien, wie z.B. SiC, wegen des auftretenden "Fe- 
derbetteffektes" nicht moglich ist. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Verbundwerkstoff aus einem Kunststoff substrat und einer 
dunnen, test haftenden geschlossenen metallhaltigen Schicht auf der Basis von Ti. Ta, Nb, Zr und Hf zur Verfugung 

zu stellen sowie ein Verfahren zu schaffen, mit dem die Herstellung eines solchen Verbundwerkstoffes gelingt. Es gait 
25 dabei ein Beschichtungsverfahren zu entwickein, das diefolgenden Anforderungen erfullt: 

Kelne Beschadigung des Kunststoffsubstrats durch den Beschichtungsvorgang, insbesondere durch zu hohether- 
mische Belastung, 

Ausreichende Haftfestigkeit der Schicht, trotz der extremen Unterschiede in den Eigenschaften von Schicht und 
30 Substrat, wie themiische Ausdehnung und Elastizitat. 

Glatte Oberflache der Schicht zur Minimierung von Wechselwirkungen, wie z.B. Adsorptionsvorgange von Kor- 
perflussigkeiten. 

[0011] Die hergestellten Verbundwerkstoffe mussen dabei bio vert ragliches Verhalten gegen Weichgewebe, Kno- 
35 Chen, Blut, etc., zeigen, eine ausreichend Korrosionsbestandigkeit besitzen und daruber hlnaus ublicherweise anti- 
thrombogenes Verhatten aufweisen. 

[0012] Die Aufgabe wird geldst durch einen Verbundwerkstoff, bestehend aus einem Kunststoffsubstrat und einer 
dunnen geschlossenen metallhaltigen Schicht. dadurch gekennzeichnet, daB die metatlhaltige Schicht duktil ist, fast 
auf dem Kunststoffsubstrat haftet, eine Dicke von < 2 fxm aufweist und aus einer Verbindung der Fomnel 

40 

MaObCxNyB, 

besteht, in welcher bedeuten: 

45 

M ein Oder mehrere Metalle aus der Gruppe Ti, Ta, Nb, Zr und Hf, 

a = 0,025 bis 0,9 
b = 0,025 bis 0,7 
50 X = 0.2 bis 0,9 
y = Obis 0,7 
z = 0 bis 0,7 
a + b4-x + y + z= 1, 

mil der MaBgabe. daf3 der Wert von a von der Substratoberflache ausgehend von einem Wert nahe Null zur Schichto- 
55 berflache hin zunimmt und die Kohlenstoffatome an der Basis der Schicht zu mindestens 50 % an anderen Kohlen- 
stoffatomen durch C-C-Bindungen gebunden sind. ZurSchichtoberflache hin konnen die Kohlenstoffatome zunehmend 
bis vollstandig an Metallatomen durch M-C-Bindungen gebunden sein Oder in C-C-Bindungen vorliegen. 
[0013] Ein solcher Verbundwerkstoff kann hergestellt werden, indem man 
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a) das Kunststoffsubstrat reinigt, 

b) eine geeignete metallorganische oder organometailische Ausgangsverbindung auswahtt. 

c) die metallorganische Oder organometailische Ausgangsverbindung, sofem sie nicht gasformig ist, in die Gas- 
phase uberfuhrt. 

5 d) die gasfdnmige metallorganische oder organometailische Veibindung Ausgangsverbindung mit Hilfe eines Tra- 

gergases in einen Reaktor befordert, in welchem sich das Kunststoffsubstrat befindet, auf dessen Oberflache die 
Ausgangsverbindungen durch chemlsche Gasphasenabscheidung unterZersetzung und Reaktion abgeschieden 
warden, wobei 

e) dem Substrat durch Piasmaelnl<oppelung und gegebenenfails direkte Beheizung Energie so zufuhrt, daB eine 
10 Temperatur von 100* nicht uberschritten wird. wobei durch die Wirkung des Plasmas ein Kohiensstoff- und Me- 

tallgradient in RIchtung der Schichtdlcke erzieft wird, 

f) im Reaktionsraum einen Druck von 0,1 bis < 50 mbar aufrechterhalt, und 

g) den Verbundstoff anschlleBend an Luft lagert. 

15 [0014] Durch die vorliegende Erfindung gelingt es, trotz der extremen iJnterschiede der Eigenschaften zwischen 
Kunststoffsubstrat und metallhaltlger Beschichtung, haftfeste Schichten aufzubringen, wodurch eine erhebliche Ver- 
besserung der Oberflacheneigenschaften gegenuber den unbeschichteten Kunststoffen verwirklicht werden kann und 
damit Kunststoffe in der Medizintechnik fur beispielsweise BlutgefaBe und dergleichen eingesetzt werden konnen. 
[0015] Die IHaftfestigkeit ist deshalb ein so groBes Problem, da sich die fur die Beschichtung in Frage kommenden 

20 Materialien erheblich in ihren Eigenschaften von den Kunststoffen unterscheiden. Dies sind z.B. der thermische Aus- 
dehnungskoeffizient, derbei den Kunststoffen um ca. den Faktor 100 groBer ist, und die Verfomnbarkert. Insbesondere 
durch das unterschiedliche Ausdehnungsverhalten kann es zu erheblichen Spannungen in der Grenzschicht kommen, 
was letztlich zum Abplatzen der aufgetragenen Schichten fuhrt. Diese Grenzschichtspannungen konnen durch einen 
flieBenden Ubergang in derZusammensetzung mintmiert werden. Dies gelingt durch das erfindungsgemaB entwickelte 

25 Beschichtungsverfahren. 

[0016] Gegenuber den mittels PVD aufgebrachten Schichten, uber welche welter oben im Zusammenhang mit der 
DE-A-195 06 188 berrchtet worden ist, weisen die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe, deren Schichten durch 
CVD abgeschieden werden, wesentliche Vorteile auf: 

30 . Die 1-taftung wird durch C-C-Bindungen an der Basis der Schicht und durch den gradierten Aufbau der Beschich- 
tung erzlett, wodurch ein "sanfter" Ubergang vom Kunststoffsubstrat zur keramischen Schicht erreicht wird. Das 
Vorliegen der C-C-Bindungen an der Basis und der M-C-Bindungen an der Oberflache der Schicht kann durch 
XPS-Analysen (XPS = Rontgenstrahlelektronenspektroskopie) ermittelt werden. 
Durch diesen Aufbau Ist kein Aufrauhen des Substrats zur Steigerung der Haftfestigkeit notwendig. 

35 - Die Schichten sind extrem glatt (R^ - 0,001 pjn) und geschlossen. Dadurch ist die Austauschf lache klelner als bei 
rauheren und porosen Schichten. Dies fuhrt zu einerbesseren Korrosionsbestandigkeit und Bio- und Blutvertrag- 
lichkeit als bei rauheren und porosen Schichten. 

[0017] In den Zeichnungen zeigen 

40 

die Figur 1 eine XPS-Analyse der Beschichtung in Abhangigkeit von der Schichttief e unmittelbar nach der Beschich- 
tung, 

die Figur 2 eine entsprechende Analyse nach zweiwochiger Lagerung des beschichteten Substrats an Luft, und 

45 

die Figur 3 eine schematische Darstellung des erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahrens. 

[0018] Als Kunststoffsubstrat der erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe eignen sich insbesondere Polyethylenter- 

ephthalat (PET), Polyurethan (PUR), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyamid (PA) und Polypropylen (PP), die auch 
50 bislang schon zur Herstellung von GefaBprothesen verwendet worden sind (siehe R. Zdrahala: Small Caliber Vascular 

Grafts, Part I: State of the Art; Journal of Blomaterials Applications, Vol. 10, April 1996, Seiten 309-329). 

[0019] Weitere Kunststoffe, die fur die vorliegenden Zwecke in Betracht kommen konnen, sind Polyetheretherketon 

(PEEK). Polysulfon (PSU), Polybutylenterephthalat (PBT), Polyethersulfon (PES), Polyimid (PI), Polycarbonat (PC). 

Polyetherlmid (PEI), Polyamidimid (PAI) und dergleichen oder auch Silikone. Alle diese Kunststoffe sind bei einer 
55 Temperatur von ca. 100*', bei der die Beschichtung mit der metalihaltigen Schicht erfolgt, stabil. 

[0020] Auf dem Kunststoffsubstrat befindet sich die dunne metailhaltige Schicht, die eine Dicke von < 2 p,m besitzt. 

Vorzugsweise liegt die Schichtdicke innerhalb eines Bereiches von 5 bis 700 nm, insbesondere innerhalb eines Be- 

reiches von 5 bis 500 nm. 
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[0021] Die metallhaltige Schicht besteht aus einer Metallverbindung der Foimel 

MaObCxNyB,. 

5 

[0022] M bedeutet ein oder mehrere Metalle aus der Gruppe Ti. Ta, Nb, Zr und Hf. 

[0023] a bedeutet 0,025 bis 0,9; b bedeutet 0,025 bis 0,7; x bedeutet 0,2 bis 0,90; y bedeutet 0 bis 0,7 und z bedeutet 
0 bis 0,7. 

[0024] a + b + x + y + 2 betragen zusammen gleich 1 . 

10 [0025] Je nach verwendetem Trigergas kann In den Schlchten ein gewisser Anteil an Wasserstoff vorliegen. 

[0026] Es gilt weiterhin die Maf3gabe, daB der Wert von a von der Substratoberflache ausgehend von einem Wert 
nahe 0 zur Schichtoberflache hin zunimmt. Dies ist fur eine gute Haftung der metallhattlgen Schicht einer Substrato- 
berflache wichtig. Der Kohlenstoffgehalt ist an der Basis der metallhaltigen Schicht, also nahe der Substratoberflache, 
besonders hoch. x nimmt in der Regel einen Wert von nahe 0,9 an. Bei zunehmender Schichtdicke verandert sich die 

15 Zusamnnensetzung der metallhaltigen Schicht betrachtlich. Der Anteil an Kohlenstoff nimmt ab, wahrend die Anteile 
an Metall, gegebenenfalls Stickstoff, Bor und Sauerstoff zunehmen. Die sich mit der Schichtdicke andemde Zusam- 
mensetzung ist in Figur 1 am Beispiel einer titanhaltigen Schicht dargestellt. Wie dieser Schichtaufbau im einzelnen 
hergestellt werden kann, wird welter unten beschrieben werden. 
[0027] Vorzugsweise gilt fur die Werte von a, b, x. y und z folgendes: 

20 

(i) an der Basts der metallhaltigen Schicht: 

a = 0,025 -0,1 
b = 0,025 - 0,2 
25 X = 0,8 - 0,9 

y = 0-0,1 
z = 0-0,1 

(ii) mit zunehmender Dicke der metallhaltigen Schicht wird der Wert von a groBer, und 

30 

(iii) nahe der Oberflache der metallhaltigen Schk^ht: 

a = 0,2 -0.9 
b = 0.025 - 0.7 
35 X = 0 - 0,7 

y = 0 - 0,7 
z = 0 - 0.5 

[0028] Nach der Lagerung an Luft verdndert sich die Zusammensetzung der metallhaltigen Schicht In ihren obersten 
40 Bereichen. Kohlenstoff und Sauerstoff nehmen zu, wahrend die Anteile an Metall und Stickstoff leicht abnehmen. Diese 
Veranderung ist in Figur 2 ebenfalls am Beispiel einer titanhaltigen Schicht dargestellt. 

[0029] Die Schichtzusammensetzungen der Figuren 1 und 2 wurden durch XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) 
bestimmt. Dabei wurden die Tiefenprofile durch Absputtern der Schlchten mit Ar+ aufgenommen. 
[0030] Eines der wenigen bislang bekannten Kriterien fur gute Biutvertraglichkeit ist neben einer glatten Oberflache 
45 eine Mindestleitfahigkeit von L > 1 0""* (Ohm •cm)*'' (siehe A. Bolz, Physikalische Mechanismen der Festkorper-Protein- 
Wechselwirkung an der Phasengrenze a-SiC:H-Fibrinogen, Dissertation, Universitat Eriangen-Numberg, 1991). Erfin- 
dungsgemaB sind Leitfahigkeiten der metallhaltigen Schicht unmittelbar nach ihrer Herstellung von L = 2,1 (Ohm-cm)''' 
gemessen worden. Nach 3-tagiger Lagerung an Luft betmg L = 0,18 (Ohm cm)'^. 

[0031 ] Rauhigkeitsmessungen der Schichtoberflachen haben ergeben, daB diese auBerordentlich glatt sind. Bei den 
50 erfindungsgemaBen Schichtoberflachen ist der Rauhigkeitswert Rg = 0,001 |im gemessen worden. Im Vergleich dazu 
liegen die Rauhlgkeits werte der einzigen in der-Literatur beschriebenen CVD-Schichten zur Steigemng der Biutver- 
traglichkeit wesentlich hoher, namlich bei: = 0,43 ^.m und R, = 2.4 ^.m (siehe I. Dion, TiN-Coating: Surface Charac- 
terization and Haemocompatlbility, Bio-materials, Vol. 14, Nr. 3, 1993, Seiten 169-176). 

[0032] Die erfindungsgemaBen Schichten haften auBerordentlich fest am Kunststoffsubstrat. Messungen haben 
55 Zughaftfestigkeiten von > 6 N/mm^ (Versagen des Klebers beim Abzugsversuch) ergeben. 

[0033] Um eine gute Haftfestigkeit zwischen metallhaltiger Beschichtung und Kunststoffsubstrat zu erreichen, ist es 
notwendig, das Kunststoffsubstrat vor der Beschichtung von Verunreinigungen zu befrelen (beispielsweise von Gleit- 
mittel vom HerstellungsprozeB, von Verunreinigungen vom Verpackungsmaterial etc.). Dies kann beispielsweise durch 
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den Einsatz flussiger Reinigungsmittel erfolgen, zweckmaBIg wird jedoch die Retnigung mit Hilfe eines Niederdruck- 
plasmas durchgefiihrt (siehe z.B. A. Mann, Plasmamodifikation von Kunststoffoberflachen zur Haftfestigkeitssteige- 
rung von Metallschichten, Dissertation, Universitat Stuttgart, 1993). Im Niederdruckplasma warden die Gase angeregt 
(ionisiert. radikalisiert) und treffen mit zum Teil hoher kinetischer Energie auf das Substrat bzw. auf die Verunreinigung. 
5 Dadurch warden die Verunreinigungen abgetragen oder zersetzt und konnen uber die Gasphase abtransportiert wer- 
den. Durch dieses Behandlungsverfahren kann es daruber hinaus zu einer Aktivierung der Substratoberflache kom- 
men, was schlieBlich zu einer gesteigerten Haftfestigkeit fuhrt. 

[0034] Als Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der metailhaltigen Schicht eignen sicli zaiilreiche nnetallorgani- 
sche und organometallische Verbindungen. Bei den Metallen Titan, Zirkoniunn und Hafnium kommen beispielsweise 
10 die folgenden Verbindungsgruppen in Betracht: 

Amidoverbindungen: z.B. IV)[N[CH3]2]4. MLNECaHglgU, IV1[N(CH2) (C[CH3]2)l4 

Imidoverbindungen: z.B. ((N*Bu)M[N(CH3)2]2)2. ((N*Bu)M[N(C2H5)2l2)2 

Verbindungen mit M-C-Bindung: z.B. M(CH2*Bu)4, (C5H5)2MCl2 

15 

mit M =Ti, Zr oder Hf. 

[0035] Fur die IVIetalle Tantal und Niob kommen die folgenden Verbindungsgruppen in Betraciit: 

Amidoverbindungen: z.B. M[N[CH3]2]5, MENECaHglgls 
20 Imidoverbindungen: z.B. [N[C2H5)2]3iVI=NtBu 

mit M = Ta oder Nb 

[0036] Sofern die Ausgangssubstanzen nicht gasfomnig vorliegen, mussen diese in die Gasphase uberfuhrt werden. 
Fur den Transport der Ausgangsverbindungen In den Reaktionsraum wird ein Trdgergas verwendet. Als TrSgergas 
25 kommen beispielsweise Stickstoff und Wasserstoff, sowie alle Edelgase in Betracht. Die Tragergase konnen auch 
Reaktionsgase sein, z.B. Stickstoff. Reiner Sauerstoff ist als Tragergas ungeeignet. 
[0037] Im Reaktor wird ein Druck von ca. 0.1 bis < 50 mbar aufrechterhalten. 

[0038] Das im Reaktor befindliche, zu beschichtende Kunststoffsubstrat wird in der Regel direkt beheizt. Die Tem- 
peratur sollte nicht mehr ats 1 00**C betragen, da es sonst zu einer Schadigung des Kunststoffsubstrats kommen kann. 

30 Zusatzliche Energie wird durch die Einkoppelung des Plasmas zur Verfugung gestellt. Die im Gasraum beflndlichen 
Ausgangssubstanzen gelangen an die Substratoberflaclie und werden dort unter Zersetzung und Reaktion abgeschie- 
den. Eine schematische Darstellung des Verfahrens ist der Figur 3 zu entnehmen. Zunachst erfolgt der Antransport 
(1) der Ausgangssubstanzen mit Hilfe eines Tragergases. Durch Diffusion und Adsorption (2) gelangt die Ausgangs- 
substanz an die Substratoberflache, wo eine Reaktion (3) der Ausgangssubstanzen stattfindet. Fluchtige abgespaltene 

35 Reste werden durch Diffusion (4) wieder in die Gasphase zuruckgefuhrt und dann erfolgt der Abtransport (5). Das 
metallhaltlge Reaktionsprodukt wird dagegen auf der Oberflache des Substrats abgeschieden. 
[0039] Zunachst ist die Wirkung des eingekoppelten Plasmas gering, und die zunachst auf der Substratoberflache 
abgeschtedene Substanz enthalt noch betrachtliche Mengen an Kohlenstoff. Diese Verbindungen haben eine hohe 
Affinitat zur Oberflache des Kunststoffsubstrats und konnen in dieses zum Teil eindlffundleren, wodurch es zu einer 

40 starken Haftung kommt. Mit zunehmender Beschichtung des Substrats erhdht sfeh die Wirkung des Plasmas, es steht 
mehr Energie zur Verfugung, und die Umsetzungsreaktlonen der Ausgangssubstanzen verlaufen immer vollstandiger, 
d.h. es wird immer weniger Kohlenstoff, dafur aber prozentual mehr Metall in die Schicht eingebaut. 
[0040] Dies fuhrt letztlich dazu, da3 durch den hohen Kohlenstoff gehalt der anfanglich abgeschiedenen Schicht eine 
innige fest haftende Verblndung zwischen der Kunststoffsubstratoberflache und der metailhaltigen Schicht entsteht. 

45 [0041 ] Bel einer Schichtdiclce von ca. 20 nm ist die endgultlge Zusammensetzung der metailhaltigen Schicht erreicht. 
Bei zunehmender Schichtdlcl<e andert sich die Zusammensetzung nicht mehr. Erst nach dem Abbruch des Beschich- 
tungsverfahrens kommt es noch zu einer geringfugigen Anderung der Zusammensetzung in dem auf3ersten Teil der 
metailhaltigen Schicht, wie die Figuren 1 und 2 zeigen. 

[0042] Das nachfolgende Schema zelgt die stufenwelse zunehmende Reaktion am Beispiet der Ausgangsverbin- 
50 dung Ti[N(CH3)2]4 in Abhangingkeit zunehmend vorhandener Energie fur die Reaktion: 
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[0043] Wie der Figur 1 zu entnehmen ist, besteht die metailhaltige Schicht in einer Schichttiefe von ca. 2 nm, was 
30 zeitlich dem Abbrechen der Beschlchtungsreaktion entspricht, aus ca, 40 Atom-% Ti, 35 Atom-% C, 15 Atom-% N und 
10 Atom-% O. Eine solche Zusammensetzung weist eine auBerordentlich gunstige Vertraglichkeit mit Blutauf, so daB 
sich derartige beschichtete Kunststoffsubstrate hervorragend zur Herstellung von kunstlichen GefaBlmplantaten eig- 
nen. 

[0044] Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es erstmatig gelungen, die Beschichtungstemperaturen auf ca. 
35 ^00°C abzusenken und somit die erforderllchen Temperaturen einzuhalten. bei denen das Kunststoffsubstrat nicht 
geschadigt wird. Insbesondere bei Venwendung von Wasserstoff als Tragergas sind sehr niedrige Beschichtungstem- 
peraturen mogtich. 

[0045] Wie in der FIgur 2 gezeigt, nimmt die Oberflache der metailhaltigen Schicht im Laufe der Zeit Sauerstoff auf. 
Wenn dies vermleden werden soil, eignet sich eine Nachbehandlung Im Stickstoffplasma. DIese fuhrt zu einer deutli- 
40 Chen Erhohung des Stickstoffgehaltes der Oberflache der metailhaltigen Schicht, und es kommt dadurch zu einer 
erhebllchen Reduzierung der nachtraglichen Sauerstoffaufnahme. 

[0046] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist eine Beschbhtung von Kunststoffsubstraten mit komplizierten 
Geometrien mdglich, da die Ausgangssubstanz vor der Reaktion gleichmaBig mit dem zu beschichtenden Substrat in 
Kontakt kommt. Die Konzentration der Ausgangsverbindung ist dabei im Reaktionsraum relativ niedrig, um ein mog- 
45 llchst fruhes Zusammenwachsen der Schichten und somit eine moglichst geringe Schichtdicke zu erreichen. Dies fuhrt 
zu einer extrem glatten Oberflache der Schicht, wodurch die hervorragende Vertraglichkeit gegenuber Korperflussig- 
keiten, wie z.B. Blut, gewahrleistet wird. 

[0047] Durch die Erfindung konnen biovertragliche Oberflachen mit einer sehr guten elektrischen Leitfahigkett auf 
ansonsten nicht leltenden Kunststoffen erzeugt werden, wodurch eine Vielzahl von neuen Anwendungsgebieten in der 
50 Medizintechnik erschlossen wird. 

Beispiel 

[0048] Zunachst wurde das zu beschichtende Kunststoffsubstrat an seiner Oberflache in einem Niederdruckplasma 
55 gereinigt. Dazu wurde Stickstoff mit einer Geschwindigkeit von ca. 5 l/h i.N. in den Reaktor eingeleitet, wobei mittels 
einer Vakuumpumpe im Reaktor ein Druck von ca. 1 mbar aufrechterhalten wurde. Durch einen auBen liegenden 
Kupferring wurde mit 50 W ein induktives Plasma mit einer Frequenz von 1 3,56 MHz eingekoppelt. Die Behandlungs- 
dauer betrug ca. 3 min (sie kann bei Bedarf abgekurzl werden). 
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[0049] Als flussige organometatlische Ausgangsverbindung wurde Ti[N(CH3)2]4 eingesetzt. Die Ausgangsverbln- 
dung wurde be! S^C mit relnem Wasserstoff durchstromt. Durch die Kuhlung des Verdampfers wird eine zu hohe Kon- 
zentratlon der Ausgangssubstanz im Reaktionsraum und damit ein ungleichmaBlger Schlchtaufbau vermieden. 
[0050] Der mit der Ausgangssubstanz beladene Wasserstoff stromt in den Reai<tor, in welchem sich das auf ca. 
100*^0 aufgeheizte, im Niederdruckplasma vorbehandelte Kunststoffsubstrat (PET) befindet. Die Realctlon der Aus- 
gangsverbindung wIrd durch zusatzliche Energiezufuhr, namllch durch Einkoppein eines Niederdruckplasmas ausge- 
lost. Das Plasma wird bei einem Druck im Reaktionsraum von ca. 1 mbar mittels des auBen liegenden Kupferrings bei 
einer Frequenz von 1 3,56 iS/IHz induktiv eingekoppelt. Dadurch wird das Gas im Bereich des Substrats teilweise ionisiert 
bzw. es kommt zu einer Radikalbiidung. Entscheidend ist dabei, daB durch den reduzierten Druck im Gasraum die 
Gastemperatur selbst nur unwesentlich erhdht wird, jedoch Teilchen im Gas enthalten sind, die extrem energierelch 
sind und somit die Reaktion bet Temperaturen in Gang gesetzt werden kann, die erheblich reduziert sind. 
[0051] Zunachst kommt es nur zu einer teilweisen Reaktion der Ausgangssubstanz und der anfangliche Schichtauf- 
bau besteht BUS einer metalihattigen Verbindung, die noch sehr reich an Kohlenstoff ist, wahrend die anderen Bestand- 
teile, wie das Metail und der Stickstoff, nur in geringen prozentualen Anteilen vorhanden sind. Dies fuhrt zu einer 
besonders guten Haftung an dem Kunststoffsubstrat, die durch eine Diffusion der anfanglich abgeschiedenen Teilchen 
in den Kunststoff noch verstarkt wird. 

[0052] Durch den beginnenden Aufbau der metaiihaltigen Schicht verandern sich die Oberflacheneigenschaften des 
Substrats und die Wirkung des eingekoppelten Plasmas auf das nun schon teilweise beschichtete Substrat nimmt zu. 
Durch die zunehmend gunstigeren Energieverhaltnisse kommt es zu weitergehenden Reaktionen der Ausgangsver- 
bindungen, d.h., die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten verandert sich im Laufe der Zeit, wobel der 
Kohlenstoff gehalt stetig abnimmt, wahrend der Gehalt an Stickstoff und Metail zunimmt. 

[0053] Der Beschichtungsvorgang wurde bei einer Schichtdicke von ca. 10 nm abgebrochen. Die Figur 1 zeigt in 
einer Schichttiefe von ca. 2 nm eine Zusammensetzung, die aus ca. 40 Atom-% Ti. 35 Atom-% G, 15 Atom-% N und 
1 0 Atom-% O besteht. Diese Schichtzusammensetzung entspricht zeitlich dem Abbruch des Beschlchtungsverfahrens. 
Im Abklingen der Reaktion andert sich die Zusammensetzung wiederum ein wenig, wie der Figur 1 ebenfalls zu ent- 
nehmen ist. 

[0054] Der erhaltene Verbundwerkstoff wurde mit XPS (X-ray photo-electron spectroscopy) auf seine Schichtzusam- 
mensetzung hin untersucht. Die Tiefenprofile wurden durch Absputtem der Schichten mit Ar^ aufgenommen. Das 
Ergebnis ist in Figur 1 gezeigt. 

[0055] Eine erneute Untersuchung der Schichtzusammensetzung nach Lagerung des Verbundwerkstoffes an Luft 
ergab nach 2 Wochen eine Zusammensetzung, die der Figur 2 entspricht. Der Kohlenstoffgehalt und auch der Sau- 
erstoff gehalt hatten aufgrund von Sauerstoffaufnahme und Oberflachenverunreinigungen zugenommen. 
[0056] Eine Messung der Leitfahigkeit der Schichten ergab unmittelbar nach der Beschlchtung einen Wert von L = 
2,1 (Ohm-cm)-'* und nach 3-tagiger Lagerung an Luft einen Wert von L = 0,18 (Ohm-cm)-"*. 

[0057] Weiterhin wurde die Zughaftfestigkeit der metaiihaltigen Schicht am Kunststoffsubstrat gemessen. Es wurden 
Werte von > 6 N/mm^ gemessen. Das heiBt, daB beim Abzugsversuch der Kleberversagte, wdhrend die metailhattlge 
Schicht am Kunststoffsubstrat haften blieb. 

[0058] SchlieBlich wurden gemaB dem Verfahren, das in dem oben erwahnten Artikel von Dion et al. beschrieben 
ist, Rauhigkeitsmessungen der metaiihaltigen Schichten durchgefuhrt. Es ergab sich der W^rt von Ra= 0,001 



Patentanspriiche 

1. Verbundwerkstoff, bestehend aus einem Kunststoffsubstrat und einer dunnen geschlossenen metaiihaltigen 
Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die metallhattige Schicht duktil ist, test auf dem Kunststoffsubstrat haftet, 
eine Dicke von < 2 |im aufweist und aus einer Verbindung der Formel 

besteht, in welcher bedeuten: 

M ein Oder mehrere Metalle aus der Gruppe Ti, Ta, Nb, Zr und Hf , 

a = 0,025 bis 0,9 
b = 0.025 bis 0,7 
X = 0,2 bis 0,9 
y = 0 bis 0,7 
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z = 0 bis 0,7 

a + b + x+y + z= 1, 

mit der MaBgabe, daB der Wert von a von der Substratoberflache ausgehend von einem Wert nahe Null zur 
Schlchtoberf tache hin zuninnnnt und die Kohlenstoffatonne an der Basis der Schicht zu mindestens 50 % an anderen 
s Kohlenstoffatomen durch C-C-Bindungen gebunden sind. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Kunststoffsubstrat aus Polyethylenter- 
ephthalat, Polyurethan, Polytetrafluorethylen, Polyamid oder Polypropylen besteht. 

10 3. Verbundwerkstoff nach den Anspmchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB M = Ti ist. 

4. Verbundwerkstoff nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB fiir die Werte von a, b, x, y und 
z folgendes gilt: 

IS (i) an der Basis der metallhaltigen Schicht: 

a = 0,025 -0,1 
b = 0,025 - 0,2 
x= 0,8-0,9 
20 y = 0 - 0.1 

Z = 0 -0,1 

(ii) mit zunehmender Dicke der metallhaltigen Schicht wird der Wert von a groBer, und 

25 (ill) nahe der Oberflache der metallhaltigen Schicht: 

a = 0,2 - 0,9 
b = 0.025 - 0,7 
x= 0-0.7 
30 y = 0 - 0.7 

z = 0 - 0.5. 

5. Verbundwerkstoff nach den Anspriichen 1 bis 4, dessen Schicht zusatzlich Wasserstoff enthalt. 

35 6. Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoff es nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) das Kunststoffsubstrat retnigt, 

b) eine geeignete metallorganische oder organometallische Ausgangsverbindung auswahit, 

^0 c) die metallorganische oder organometallische Ausgangsverbindung, sofern sie nicht gasfomnig Ist, in die 

Gasphase uberfuhrt, 

d) die gasformige metallorganische oder organometallische Verbindung Ausgangsverbindung mit Hilfe eines 
Tragergases in einen Reaktor befordert. in welchem sich das Kunststoffsubstrat befindet, auf dessen Ober- 
flache die Ausgangsverbindungen durch chemlsche Gasphasenabscheidung unter Zersetzung und Reaktlon 

^5 abgeschieden werden, wobei 

e) dem Substrat durch Plasmaeinkoppelung und gegebenenfalls direkte Beheizung Energie so zufuhrt, daB 
eine Temperatur von lOO'^C nicht uberschritten wird, wobei durch die Wirkung des Plasmas ein Kohlenstoffund 
Metallgradient in Richtung der Schichtdicke erzieit wird, 

f) im Reaktionsraum einen Druck von 0,1 bis < 50 mbar aufrechterhalt, und 
50 g) den Verbundstoff anschlieBend an Luft lagert. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Tragergas Wasserstoff verwendet wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 6 oder 7. dadurch gekennzek;hnet, daB als metallorganische oder organome- 

55 tallische Verbindung 

M[N[CH3]2]4. M[N[C2H5]2)4. M[N(CH2)(C[CH3]2)l4. ((NtBu)M[N(CH3)2l2)2. ((N*Bu)M[N(C2H5)2l2)2. 
M(CH2tBu)4 und/oder (C5H5)2MCl2 
eingesetzt wird. wobei M = Ti. Zr oder Hf . 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als metallorganische oder organometatlische Verbin- 
dung T][N(CH3)2l4 eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB als metallorganische oder organome- 
tallische Verblndung M[N[CH3]2l5, M[N[C2H5]2]5 und/oder [N[C2H5]2]3M=NtBu eingesetzt wird. wobel M = Ta oder 
Nb. 
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Claims 

1. Composite composed of a plastic substrate and a thin, continuous metal-containing layer, characterized in that 
the metal-containing layer is ductile, adheres firmly to the plastic substrate, has a thickness of < 2 and is 
composed of a compound corresponding to the formula 



wherein: 

20 M Is one or more metals of the group Ti, Ta, Nb, Zr and Hf , 

a = 0.025 to 0.9 
b = 0.025 to 0.7 

25 

X = 0.2 to 0.9 
y = 0to 0.7 
30 z = 0 to 0.7 

a+b+x+y+z = 1 

provided that the value of a, starting from the substrate surface, increases from a value approximating zero towards 
35 the layer surface, and at least 50 % of the carbon atoms at the base of the layer are bound to other carbon atoms 

by C-C bonds. 

2. Composite according to claim 1 . characterized in that the plastic substrate is composed of polyethylene tereph- 
thalate, polyurethane, polytetrafluoroethylene, polyamide or polypropylene. 

40 

3. Composite according to claims 1 or 2, characterized in that M = Ti. 

4. Composite according to claims 1 to 3, characterized in that the following applies to the values of a, b, x, y and z: 

45 (i) at the base of the metal-containing layer: 

a = 0.025 - 0.1 
b = 0.025 - 0.2 
x = 0.8 - 0.9 
50 y = 0-0.1 

2=0-0-1 

(ii) as the thickness of the metal-containing layer increases, the value of a increases, and 

55 (jii) near the surface of the metal-containing layer: 

a = 0.2 - 0.9 
b = 0.025 - 0.7 
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x= 0-0.7 
y = 0-0.7 
2^0- 0.5. 

5 5. Composite according to claims 1 to 4, the coating of which additionally contains hydrogen. 

6. Process for the production of a composite according to claims 1 to 5, characterized in that 

a) the plastic substrate is cleaned, 
10 b) a suitable metallo-organic or organometallic starting compound is selected, 

c) the metallo-organic or organometallic starting compound, If It is not gaseous, is converted to the gas phase, 

d) the gaseous metallo-organic or organometallic compound starting compound is conveyed by means of a 
carrier gas to a reactor in which is situated the plastic substrate, on the surface of which the starting compounds 
are deposited by chemical vapour deposition accompanied by decomposition and reaction, 

15 e) energy is passed to the substrate by plasma coupling and optionally direct heating so that a temperature 

of 100**C Is not exceeded, a carbon and metal gradient in the direction of the layer thickness being achieved 
by the action of the plasma, 

f) a pressure of 0.1 to < 50 mbar is maintained in the reaction chamber, and 

g) the composite is then stored in air 



20 



7. Process according to claim 6, characterized in that hydrogen is used as carrier gas. 



8. Process according to claim 6 or 7, characterized in that the metallo-organic or organometallic compound used is 

M[N[CH3]2]4, M[N[C2H5]2]4. M[N(CH2)(C[CH3]2)]4. 
25 ({NtBu)M[N(CH3)2]2)2. ((N*BU)M[N{C2H5)2]2)2. 

M(CH2^Bu)4 and/or (C5H5)2MCl2 
where M = Ti, Zr or Hf. 

9. Process according to claim 8, characterized in that the metallo-organic or organometallic compound used is Ti 

30 [N(CH3)2U. 

10. Process according to claims 6 or 7, characterized in that the metallo-organic or organometallic compound used 
is M[N[CH3)2]5. MENLCgHslals. and/or [N[C2H5]2]3M=NtBu where M = Ta or Nb. 



35 



Revendications 



1 . Mat^riau composite constitu^ d'un substrat en matiere plastique et d'une couche m^tallique mince fermee, 

caracterlse en ce que la couche m^talllque est ductile, adhere solldement au substrat en matiere plastique, 
40 presente une 6paisseur < 2 |xm et est formee d'un compost de fomnule 

^5 dans laquelle : 

M signifie un ou plusieurs metaux du groupe fomrid form6 de Ti, Ta, Nb, Zr et Hf, 

a = 0,025 a 0,9 
50 b = 0.025 a 0.7 

X = 0,2 a 0,9 
y = 0 a 0,7 
z = 0^0,7 
a + b + x + y + z^ 1, 

55 avec la condition que la valeur de a, partant d'une valeur proche de zero a la surface du substrat, augmente vers 

la surface de la couche, et qu*au moins 50 % des atomes de carbone k la base de la couche soient It^s a d'autres 
atomes de carbone au moyen de liaisons C-C. 
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2. Materiau composite selon la revendication 1, caracterlse en ce que le substrat en mati6re plastique est fonne 
de t6r6phtalate de polyethylene, de polyurethanne, de polyt6trafluoro6thyl6ne, de polyamlde ou de polypropylene. 

3. Materiau composite selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que M = Ti. 

4. Materiau composite selon les revendications 1 k 3, caracterise en ce que ce qui suit s'appllque aux valeurs de 
a. b, X, y etz : 

(i) d la base de la couche m§tallique : 



a = 0,025 - 0.1 
b = 0,025 - 0,2 
X = 0,8 - 0,9 
y=0-0,1 

IS 2=0-0,1 



(li) la valeur de a augmente quand I'^paisseur de la couche metallique augmente, et 
(Hi) a proximite de la surface de la couche mdtallique : 



20 0,2 - 0,9 

b = 0.025 - 0,7 
x = 0 - 0,7 
y = 0 - 0.7 
2=0- 0,5. 

25 

5. Materiau composite selon les revendications 1^4, dont la couche contlent, en outre, de I'hydrog^ne. 

6. Procddd de fabrication d'un mat6riau composite selon les revendications 1^5, caracterise en ce que : 

30 a) on nettoie le substrat en matlere plastique, 

b) on cholsit un compose de depart m6tallo-organique ou organom^tallique approprie, 

c) on am^ne le compose de depart mdtallo-organique ou organom^tallique en phase gazeuse s'il n'est pas k 
I'dtat gazeux, 

d) on transporte le compost m^tallo-organique ou organometallique gazeux, en tant que compose de depart, 
35 ^ {'aide d'un gaz porteur, dans un rdacteur dans lequel se trouve le substrat en mati&re plastique, k la surface 

duquel les composes de depart se d^posent par d^pdt chimique en phase gazeuse avec decomposition et 
reaction, 

e) de r^nergle dtant amende au substrat par injection de plasma et, le cas 6ch§ant, par chauffage direct, de 
fagon k ce qu'une temperature de 100°C ne soft pas d6pass6e, I'effet du plasma permettant d'obtenir un 

40 gradient de carbone et de metal dans la direction de i'^paisseur de la couche, 

f) dans I'espace de reaction, on maintient une presslon de 0,1 ^ < 50 mbar, 

et 

g) ensuite, on stocke le materiau composite k Tair. 

^5 7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise de I'hydrogene comme gaz porteur. 

8. Precede selon la revendication 6 ou 7. caracterise en ce qu'on utilise, comme compose metalto-organique ou 
organometallique, 

M[N[CH3]2U. M[N[C2H5l2]4. M[N(CH2)(C[CH3]2)U. 
50 ((N«BU)M[N(CH3)2)2)2, ({N»Bu)M[N(C2H5)2]2)2. 

M(CH2*Bu)4 et/ou (C5H5)2MCl2, 
ou M = Ti, Zr ou Hf. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en qu*on utilise du Ti[N(CH3)2l4 comme compose metallo-organique 
55 ou organometallique. 

10. Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce qu'on utilise du M[N[CH3]2]5, du M[N[C2H5)2l5 et/ou du 
[N[C2H5]2]3M=N*Bu, ou M = Ta ou Nb, comme compose metallo-organique ou organometallique. 
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